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ベンゼン環が直線状に連結した構造を持つポリアセンやベルト状につなが
ったシクラセンは，その特徴的なπ共役構造に由来する物性や機能の発現
に高い関心を集めている。しかし，それらの一般的な合成は乏しく，その
可能性が十分に明らかになっていないのが現状である。特に，カーボンナ
ノチューブの基本構造であるシクラセンは，未だにその合成が達成されて
おらず，その化学は未開拓である。したがって，このような多様なπ共役
構造を自在に構築できる新しい有機合成手法の開発が望まれている。 
	 本修士課程研究では，高反応性分子であるイソベンゾフランに着目し，
中でも同一分子内に複数のイソベンゾフラン発生部位を潜在的に持つ分子や同一分子内に
アクセプター部位を持つ分子を設計し，「環選択的なイソベンゾフランの発生」や「イソベ
ンゾフランの自己環形成反応」を鍵とする新しい分子構築法の開発を目的として，検討を
行った。 
	  
１．環選択的なイソベンゾフランの発生を鍵とする置換ポリアセンの自在合成	 
	 同一分子内に二つのイソベンゾフラン発生部位を持つ基質 1を用いて，環選択的なイソ
ベンゾフランの発生と環の伸長を試みた。すなわち，化合物1とナフトキノン2の共存下，
テトラジン 3を作用させると，立体障害の小さい右側での環選択的なイソベンゾフランA
の発生とともに環付加反応が進行し，環付加体 4が得られた。なお，この反応は立体選択
的であり，エンド体 4bを主生成物として与えた。さらに， フェニル基を持つ基質 5につ
いても同様の条件で反応を行ったところ，この場合にも立体障害の小さい右側の環で選択
的にイソベンゾフランが発生し，環付加体 6が主生成物として得られた。このように，イ
ソベンゾフランの発生は，酸素架橋部位の立体障害の大きさによって制御できることが分
った。 
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 次に，イソベンゾフランの環選択的な発生を足掛かりとした，双方向への選択的な骨格
の伸長や官能基化による置換ペンタセンの位置異性体の選択的合成を試みた。すなわち，
ジエポキシアントラセン 5の環選択的なイソベンゾフランの発生と環付加反応により，右
側の部位で環の伸長を選択的に行った後，今度は左側の部位でのイソベンゾフランの発生
と環付加反応により，シアノ体 8a を得た。さらに，酸性での芳香族化を含む数工程の変
換を経て，置換ペンタセン 9a へと誘導することができた。一方，一連の環付加反応で作
用させるジエノフィルの順序を変えると，化合物 8aとは置換様式の異なる化合物 8bを選
択的に合成することができた。さらに，これを適切に変換することによって，置換ペンタ
セン 9b を合成することもできた。このように，環選択的なイソベンゾフランの発生を鍵
として，置換基の位置の異なる異性体を網羅的に合成することが可能となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 
	 
２．アクセプター部位を持つイソベンゾフランを用いた自己環形成反応の開発	 
	 次に，電子受容部位を有するイソベンゾフランの自己環形成反応によるベルト状分子の
合成を試みた。 具体的な標的分子として[10]-シクラセンを設定し，アクセプター部位を有
するイソベンゾフラン前駆体 10の合成を行った。次に，10からイソベンゾフランを発生
させ，これの自己環形成反応を試みた。しかし，現在までのところ，ベルト状分子 11 の
構築には至っておらず，様々な条件で反応を検討している。 
 
	 
